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は じめ に
文部科学省科学研究費補助金基盤研究 (C) (2) に よ る研究 ｢超高分解能
光電子分光法を用 い た有機超伝導体相転移前後 に お ける ス ピ ン 相関状態の解
明+ (研究代表者 : 日野照純 ､ 課題番 号 : 1 4 5 4 0 5 2 9) は 2 0 0 2, 2
o o 3 (平成 1 4, 1 5) 年度の 2年 間に か けて研 究費が交付され て ､ 研究が
行 われ たも の で ある｡ 本研 究 は ､ これ まで の 科学研究費補助金などで設置され
た超高分解能を持 つ 光電子分光器 の 特性 を最大限引き出 して ､ 有機超伝導体の
超伝導相転移前後にお ける ス ピ ン相関に 基 づく微小な電 子状態変化を観測する
こ とに より 電子 ス ピン 間の 微妙な相関 に より超伝導体 ･ 絶縁体 ･ 反 強磁性絶縁
体などの 種 々 の 相 - の 相転移を行う有機物導電体の よりよ い 理解を得るために
企 画 され たも の で あ る ｡ 有機物 に よる超伝導は ､ 酸化物高温超伝導体が 10 K
以上 で 相転移を示すこ とが発 見 され て以 来 ､ どち らかと言 えば Little らに よ っ
て 提案された室温以上 で も超伝導性を示す有機物質の 開発 は余り盛 ん で は なく
な っ て 来 つ つ あ る が ､ B C S理論 を超 え る新 し い 超伝導体の 開発 の 意味 でも有
機物質系 の 超伝導の 発現機構に つ い て 直接に 関与する電子 ス ピ ン相関 を実験的
に と らえる こ とは ､ 重要 な問題 と認識 して い た｡
と こ ろが ､ 電子 ス ピ ン相関をと らえようと して ､ 実際に研究 を始 めて みる と､
い ろ い ろと思わ ぬ状況に直面 し必ず しも所期に期待 したような成果を得る こ と
は難 しか っ たが ､ 本研究を行 っ て い る途中で い ろい ろと有用な知見を得る こ と
が で き ､ 結果と して 満足 の い く もの で あ っ たと い える ｡ 本報告 で は ､ 研究の 背
景 ､ 研究経過及び研究成果を記す｡
本研究 の 研 究者 は ､ いずれも千葉大学工 学部に所属する日野照純 と岩崎賢太郎
で あり ､ 日野が研究代表者で は あるが ､ 研究分担者 で あ る岩崎賢太郎とが密接
に連携 して研 究 を遂行 した｡
本研究の 研究経費等に つ い て は 表 に示す とお り で ある ｡ 平成1 4年度の 研究
経費は 主 と して ､ 有機物質を超高真空槽内 - 導入す る こ とを容易なら しめる付
帯的超高真空槽 の製作に 当て られ た｡ また 同年度内 に超高分解能光電 子分光装
置内の 試料保持部が分光器 の 性能 を十分に発揮 で きる ほ ど冷却 でき な い こ とが
判 明 したため ､ 平成 1 5年度の 研究経費で は試料部分の熱 シ
ー ル ド性 を高め る
た めの 部品 の設計 ･ 製作に相当部分 が充当された｡
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1 . 研究 目的
1 . 1 本 研究の背景
ア ル カ リ金 属 と錯体を つ く り超伝導を示す C 60や ､ ア ニ オ ン との 錯化合物が
超伝導体を示す E Tなどは ､ 分子周辺 の 環境が ほん の 少 し変化するだけで ､ 超
伝導相ば か りで なく ｢反強磁 性的絶縁体+ ･ ｢金属+ ･ ｢常磁性絶縁体+ ･ ｢常磁性
金 属+ な どの 相を つ く る｡ こ れ らの 変化 は ､ 電子 間相互作用 (U) や電子格子
相互作用 (S) の 大き さと密接に 関係 が ある ｡
比 較的 大き な分子 で ある C 60 の Uは ､ 0.4 - 0.8eV 程度 ､ S は 0.4eV 前後 で は
な い か と見積もられ て おり ､ 超 伝導に大 き な影響を与える Hubba rd バ ン ドの
バ ン ド幅 (W) は 0.4eV 程 度と見 つ もられて い る ｡ 一 方 ､ E T系 で は置換基 に
よ っ て多少変動 はす るが ､ U と して は 0.6eV ､ S の上 限と して は C60 と同様な
値､ W は C60 の も の よ りは 狭 い ､ と考 えられ て い る ｡ これ らの値を知 る こ と
は超伝導性物質開発 の ために は重要な意味を持 っ て い る が､ これ らの 正確な債
は いずれ も未だ不明で ある ｡
超伝導体を形成するために は ､ U - S が負となる こ と(電子 間に引力が働く)
が必要条件 で ある が ､ 実験的 に U - S の値を求 める こ とが困難で ある ため ､
こ れ まで は ､ 実際 に数多く の錯化合物を作り ､ そ の 導電特性 を測定して 超伝導
体形成 の 可能性 の 有無 を検討 して きたo U - S値 を実験的に求 める有力な手段
は光電子分光法で ある が ､ 従来は ､ 電子 エ ネル ギ ー 分析器の分解能が充分で な
く ､ U - S値 を精度良く測定する こ とは現実的に 困難で あっ た ｡
1 . 2 本 研究 に よ っ て何 を明 らか にす る の か
本研究で は ､ 超高分解能を有する電子 エ ネル ギ ー 分析器 を駆使 し､ 有機超伝導
体の 超伝導転移前後の光電子 ス ペ ク トル の 測定 を通 じて ､ 種 々 の 有機超伝導体
に おけ る U - S の 大き さの 違 い を明 らか に し､ 超伝導相転移を支配する U - S
の 大き さを実験的 に求 める こ と を目的 とす る｡
1 . 3 本研究の 特色 ･ 独創的 な点 ･ 予 想 される結果と意義
u の 大き さを見積もる方法と して は ､ 分子 上の 電荷分布 を仮定 した理論計算以
外 の実験的な方法と して cyclotr o n共 鳴を用 い たも の (P 氏l. 68, 2500(1992))
が ある が ､ こ の 方法 で は 電子 の 有効質量 の増加 か ら U を見積も っ て い るた め ､
2次 的な情報 で ある｡ 超 高分解能光電子分光法を有機超伝導体の 系に適用 し､ U
- s が 直接求 める こ と に よ り ､ 有機超伝導体の 物理化学的な理解が進むばか
り で なく ､ 今後さ らに高 い相転移温度を持 つ 有機超伝導体の 開発 に つ い て有用
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な指針を与える こ とが可能と なる ｡ さらに ､ 本研究で実測する U - S は ､ 分
子 エ レ ク トロ ニ ク ス ･ 分子ナ ノテ ク ノ ロ ジ ー の 開発 の 面 で も極め て重要な物理
量で あり ､ 単に超伝導や磁性物質の新開発 にと どま らない 新たな研究分野を開
く鍵ともなりうる o こ の 見地 か らも早急に実施す る必 要が ある研究で ある去
2 . 研究経過と研究成果
2 . 1 装置関係 の 改良に つ い て
本研究課題を申請 した段階で あ る 2 0 01 (平成 1 3)
■
年 1 0月 の 段階で は ､
超高分解能光電子分光器 の性能を固体試料に対 して 十分 に発揮で き る ､ 試料冷
却機構 は設置され て い なか っ たた め ､ 申請で は低温冷凍機を購入すると いう予
定で あ っ た｡ しか し､ 配分され た研究費 で は冷凍機を購入する ことが不可能で
あ っ た ため ､ 冷凍機 は他 の研究費 目か ら支出する こ とと し､ 本科学研究費で は ､
有機物を超高真空光電子分光装置 に導入する上で有効な被排気体積が小さく素
早く超高真空 に到達可能な超高真空槽と試料移送機構を設置する こ とと した｡
これ らの 設置 は 2 0 0 2年度中に完成 し ､ 実際に有機試料を測定するため の 試
料デ ィ ス ク は どの 程度まで冷却する こ とが可能 か を調 べ て みた ｡ 1 0K まで 冷
却可能 なダイ キ ン 工業社製汎用
極低温冷凍機 V 204S Cを冷却源
と し て ､ 試 料保 持 用支柱部 と試
料用デ ィ ス ク の 温度の冷凍機運
転開始時 か ら の 時 間変化 を図 1
に 示 す ｡ 支柱部 は お よ そ 2 0 0
分 で 1 5 Kま で冷却されたが ､
試料部は 4 0 K 程度まで しか冷
却され な か っ た ( 但し ､ 試 料温
度測定用 の 熱電 対 は ､ 支柱部 か
ら浮 い て い る た め熱流入な どが
あり ､ 実際の 温度 は こ れ よ り も
低い も の と考えられる)｡ こ れ で
は ､ 有機超伝導体 の相転移温度 嘩
1
よ り も造 か に高 い 温度 に しか 到
達 で き な い た め ､ 2 0 0 3年度
の 研究費で ､ 試 料 保持部 の熱 シ
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- ル ドの 設 計 ･ 製作 を行 い ､ 試 料デ ィ ス ク部をより低 温に冷却可能となる よう
な試 みを行 っ た ｡ 熱 シ ー ル ドを装着す る こ と によ り ､ 支柱部の 温度は 1 5 0分
で 1 0 K以 下 にま で冷却されたが ､
程 度 ま で し か 冷却去 らな か っ
た ｡ こ れ は 試料デ ィ ス ク 周 辺 に
ま で熱 シ ー ル ドが施 され て い な
い ため ､ 冷凍機 か らの 熱(低 温)
導入 は効率よく行 われ て は い る
が ､ 試料デ ィ ス ク 部に は周 辺 か
らの 熱帝射が大きく ､ 十分 に冷
却す る こ とが で き な い 状況 に あ
る こ と を示唆 して い る ｡ 現在 ､
試 料ディ ス ク 部 の 熱 シ ー ル ドの
設計中で あり ､ こ の 完成をみ る
こ と に よ り相転移前後 の ス ペ ク
相変わらず､ 試料デ ィ ス ク の 温度は 4 0 K
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2 . 2 既存の 装置を用 い て の光電子 ス ペ ク トル 測定
装置 の改良は設計製作と時間がか か るた め､ そ の 間 に種 々 の 電子 ス ピ ン状態
が関与する 一 連 の 有機物質群の光電子 ス ペ ク トル を行 っ た ｡ 測定され た試料は
分子導線と して期待がされ て い る直鎖状炭素分子 カ ル ビ ン の モデル 化合物と ､
フ ラ ー レ ン ケ ー ジ に原子 が内包され 内包 され た原 子 か らケ
ー ジに電子が移動す
る こ と により特 に価電子帯の 上部電子構造が大きく変化する金属内包 フ ラ
ー レ
ン で あ る ｡ 以下 に本研究で測定 した試料を記す｡
カル ビ ン モ デル 化合物
テ トラ フ ェ ニ ル ア レ ン
テ トラフ ユ ニ ル ブタ トリ エ ン
テ トラ フ ェ ニ ル - クサ ペ ン タ エ ン
ビス ビフ ェ ニ ル ブタ トリ エ ン
ビ ス トリメ チ ル シ リル ブタ ジイ ン
ジ フ ェ ニ ル ブタジイ ン
ビ ス ジte rtプチ ル フ ェ ニ ル ブタ ジイ ン
ビ ス ジte rtプチ ル フ ユ ニ ル オ ク タテ トライ ン
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フ ラ ー レ ン
Ti2@C82
Ti2@C 84(2 つ の アイ ソ マ
-)
Tb@C 82
Tm@C82 (3 つ の ア イ ソ マ -)
Y 2 C 2@C 82
こ れ ら の 結果 に つ い て は巻末 に まとめた ､ 論文誌 等 に記 して ある の で こ こ で は
割愛する ｡
2 . 3 今後 の 展 望
本研究は分子性導体や フ ラ ー レ ン などの 物性 に大 きな影響を与える電子 ス ピ
ン 状態に起因する微小な電 子状態変化を明らか に しようとするも の で あり ､ 次
々 と新 しい 分子性導体が開発 されまた新たなフ ラ ー レ ン が次々 と合成 ･ 単離さ
れて それ ら の 新規な物性が明らか にな っ て い く現状を鑑みれば ､ こ の 研究 に終
わりはなく ､ 今後も研究を継続 して い く必要が ある ｡ 現に ､ 同様 な研究は現在
も継続中で あり ､ 論文 を書く の が実験よりも大きく遅れた い る傾向が見られて
い る ｡ 本研究 で取 り上げた紫外光電子分光に携わ っ て い る 国内の 研究室は およ
そ 1 0 - 2 0研 究室 とみら るが ､ 国内の 放射光設備 に は必ず光電子分光装置が
備えられて おり ､ 通 常の 光電子分光測定 に 関 して は比較的 一 般的 な手法 となり
っ
y
･
? あ る ｡ しか し ､ 通 常の 光電子分光法で得られる分解能は100m eV 程度と他
の分光法 に 比 べ て 非常に劣 っ て い るもの で あ っ た ため ､ 微小な エ ネル ギ
ー 変化
を測定する こ とは 困難で あ っ たo しか し ､ 本研究 もそ の 一 つ で あるが ､ 最近は
2m eV を着 るよう な超高分解能 の 光電子 ス ペ ク トル の 測定も可能となり ､ 新た
な有力な研究手段 となり つ つ ある ｡ 特に 我 々 の 研究グル
ー プは長年有機物質の
光電子分光に 特化 した研 究 を行 っ て おり ､ 長年 の 測定上 の ノ ウ ハ ウの 蓄積があ
り､ 今後 とも こ れ ら物質群 に つ い て 有用 な電子状態 の 報告 を行 うこ とが でき る
もの と確信 して い る｡
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A bstr a ct: U ltr avioletphoto ele ctr o n spe ctr a(U PS)of m etal1ofu 1ler e n eTi2@C80
w er e m e a s u r ed u sing a Syn Chr otr o n o rbitalr adiado nlight s o u r c e. The band
inte n sityof the Ti2@C80 spe ctr a W asfo undto be depe nde nt of the in cide nt
photo n e n e rgy, which w a s si mi lary obs e rv edfor otherfuller e n e s. T he spe ctral
o n s et e n e rg yw a s0.8 eV belo w the Fe mi 1e v el, and w a s c o mpar ableto thatof
Ca@C82, but s m alle rthan thatofe mpty C80. Using c o mparis o n sbetw e e nU P S
and m ole cular o rbitalcalcula血o n s
,
the n umbe r ofele ctr o n str an sfer r ed fro m di e
titaniu m ato mto Csow as e stim ated.
1. Intr odu ctio n
En c apsulation ofo n e o r m o r e metalato m sin side hollo w fuller e n ec age s
ha s attr a cted m u ch atte血 o n inthe de v elopm e nt of n o v el spheric al m ole c ule s
wi th miqu e and une xpe ctedpr ope rtie s compa r edto emptyfu1ler e n e s. To date,
s e v e ralm etals
,
in cluding Gr o up3(M - Sc[1], Y, La, andlanthanide), Gr o up2
(M I Ca[2], Sr[3], Ba[3]), and &o up4 ato m s(M - Zr[4], H f[5])hav ebe e n
s u c c e s sfu lly e n c apsulated in fu 1ler e n e c age s･ Ho w e v e r, be c a us e of the
ch allenge sin pr odu ci ng S amplesin m a c r o s c opI Cqu antides, m v e stlgatio n s ofthe
s olid-state pr ope rties ofm etallofu1ler e n esha v epr ogre s s ed slo wly, e x c eptin the
c a s e ofC82-bas ed m o n o- m etalato m e n c apsulated m etallofuller e n es. To date,
only afe w studie sha v e r epo rted o nthe s olid-state ele ctr omicprope rtie s of Cso o r
C84 fuler e n e s c o ntaining tw o m etalato m s･ To the be st of o u rkno wledge,
s olid-state pr ope rties ofGio up 4 ato m s e n c apsulated in C82fu11er e n e sha v e n ot
be e n r epo rted, andhe n c e, w ede cidedto undertake inv e s血gatio ns oftw otita niu m
ato m s e n c apsulatedin C80in c o mparis o nwi thother m etalofuller e n e s.
Amo ng the m any lS S u e Sthat c o n c e m e ndohedr al m etallofu 1ler e n es, the
m o st s erio u s and basicis s u ein v olv es the po sitio n ofthe m etalato m(s) and the
n umber of ele ctr o n str an sfer r ed 丘o m the m etal ato m(s)to the fuler e n e c age.
T he e ndohedr al m ole cula r stru ctur e s ofthe metal1ofu11er e n e s w e r e syste m atic ally
detemin ed u sing a c o mbin a也o n of the m a xim um e ntropy m ethod(M E M) and
Rietv eldr efin e m e nt ofsyn chr otr o npo wde rdi 飴ac血o ndata[6, 7]. In addito n
to the c o mbhado n M EM -Rietv eld m ethod
,
ultr aviolet photo ele ctr o n
spe ctr o sc opy(u ps)in co njun cdo n with也e calc ulated ele ctr onic stru ctur e
,
hav e
bee nfo undtobe highly efFe cdvein r ev e alingthe m olec ular stru cttw e sof higher
fuller e n es [8-10] and the r edox states of the fuller en e c age [11, 12] of the
m etal1o血11er e n e s.
N MR studies of the r e c e ntlyis olated Ti2@C8.[13]ha v e c o nflr m ed thafthe
m eta11o 仙 e re n e e xists a s amixtu re oftw o is o m e rsI Fu rther m o r e
, the n umbe r
ofpe aksin the electr o n e n e rgylo s spe ctr um indicated idemicaloxidado n state s
fo r the e n c aps ulated dtamiu m ato ms in the tw oiso m e r s; how e v e r, the a ctual
o xidado n stateis yet un cle ar･ Her ein
,
w e r epo rtthe u psofTi2@C80, and its
c omparis o nto the the o r edcal1y calculated spe ctr ato e s血 ate the m lmbe r of
ele ctr o n str ansfe u edfro m the m etalato m sto the fuller e n e c age･
2･ Expe rim e ntal
Ti2@C80 W a sis olated usinghighperfo r m an c eliquid chr o m atography(H PL C)
fro m as oludo n of c a rbo n s o otpr epar ed by ar c-he atmg a Tu Cc o mpo site r od.
Details of the produ cdo n a nd s epar atio n ar er epo rted els e wher e[13]. T he
is olated m aterial w a s obtained a s a mitur e of D5ha nd Ih Sym m ebic C80C age s,
andu s ingN M Rstudies, the abundan ce r atio w a sdete min ed a sD5h:Ih - 3:1. It
w a simpo s sible to s epar ate the s etw o is o m e rs[13]･ Actual s ample s fo r
m e as t u em nt w e r epr epar ed by sublimatio n fro m a r e sidv ely-he ated qu artz
c ru cible o nto anin - situ gold- c o ated m olybde n u mdisk in an ultr ahighv a c u u m
chambe r
, atta ched to the spe ctro m ete r at be am 1in e BL8B 2of Ulb:aviolet
Symhr otr o nOrbital Radiatio nfa cilityⅣV S O R), hstitutefo ,M.1e c ularScie n c e.
The r e s olutio n of the spe ctr o m et r(vG A R UPSIO)was 100m eV･ The e n e rgy
ofthe spe ctro m ete r w as c alibr atedu sing the Fe mi lev el(EF)ofgold depo sited
befo r ethe m e a s u r e m e nt･ The s ublim atio nte mpe r atu r e w as s lgmi fic antlylo w e r
than that of La@C82, and w a s almo st equalto that of Ca@C82. Io nizatio n
pote ndals (I,) w e r e calculated using the GA U S SIA N 98progr am [14].
T he o r edcalv alu e sfo rZ
p
w e rebr o ade n edbyc o n v ohtion wi tha0.7- eVfu ll- wi d th
ath alf- m a xim um Ga u s sian.
3. Re s ults a nd Dis c u ssio n
As sho wn in 血e U P Sof Ti2@C80(Figu r e1), spe ctr a w er eplotted a s a
血 cdo n of bindinge n e rg yreladv eto EF･ T hein cide ntphoton e n ergie s u s edto
obtain the spe ctra ar eindic ated beside e a ch spectn - ･ Spe ctr al o n s et w a s
ar o und O
･
8 eV
,
and the appr o xim ate po sitio n s of the distin ct stru ctt w es ar e
m a rked with dotted lin e s･ The r e ar es v e ndistinctstructt u e s(labeled a sA - a)
wi 也血 dhs bin ding e nergyr egl O n･ T he o n s etpo sido n and labeled stru ctur e s
wi llbe dis c u s s edlate r･ Fo r s malle r ex citado n e n e rgi e s Of 15and 20eV,
s uperpo sido n ofs c atter eds e c o ndary ele ctr on s o v e rp i m a ry Photo ele ctro n s m ay
ha v e aslgmi flC ant effe ct, and thu sthe e x a ctpositio n s and inte nside s of thepe aks
of only the higher e n e rgyspe ctr a we r e e x amin ed･ Al tho ughstru ctur eD w a s
do m血 ant inthe35- eV spe ctru m, it w a s n ot a sdistinctin the other spe ctr a;in
particular, it w as simi1ar to other stru ctu r es in the 45- eV spe ctn m . T his
behavio r
,
in which the stru ctu r e stypicaly exhibitchange sinspectral inten sides
depe ndingo n change sinex citado n e n ergl e S,ha s c o m onlybe e n obs erv edin the
U PSoffu ller e n e s r eportedto date, andis atbibutable to the c age stru ctt u e[12,
15-19]. Fu rthe rm o r e, ch ange sin the pe ak po sitio n sof e a ch stru ctL W eW e r e
obs e rv ed
, wi th differ e nc e s appa r e ntfo r stru ctt w eB.
T he U PS ofTi2@C80 and e mptyC80[20] ar e sho wn inFigu r e2. T he
o n s etpo sitio n ofTi2@C80W a s Slightly s mal1erthan thatofe mptyC8., Si mi 1arto
thatof Ca@C82(U PSn otsho wn)[11], and large rthan thatof La@C82(U PSn ot
sho wn)[16]･ T he s maller o ns etpo sido n ofTi2@C8.C O mPar edto e mptyC8.is
atbibutableto ele ctr on tr an sfer&o m the e n c apsulated m etalato mto the c arbo n
c age･ h the c as e of La@C82, the thr e etr an sferredele ctr o n s o c cup ythe L U MO
andL U M O＋1 of C82, and a c c o rdingly' the pa rdally o c c upiedL U MO＋1 sho uld
re sultin a s mall o n s et e ne rgy･ h co ntr ast, in the c ase of Ca@C82, the tw o
tr ansfer r ed ele ctro n s o c c up ythe L U MO of C82･ Sin c ethe o n s et e n ergyof
Ti2@C80W as C O mPa r ableto thatofCa@C82, an e V e n n umbe rofele ctr ons m aybe
as sum ed to ha v etr an sfer r ed fro m the m etal ato m sto die C age, a nd spm - spm
inte r a cdo n s m aybe a s s u m edtobe abs e nt&o mTi2@C8..
C har a cterisdcs of 也e spectr a at binding e n e rgleS below 6 eV c anbe
atbibtltedto ¶- ele ctr o n s
,
and abo v e6 eVto cT- electr o n s
,
which ar e r e spo n sible
fo r the bo nd-fo rmado n of the skeletal C- C c age stru ctu r e of the fuler e n e s.
Abo v e6 eV
,
the spe ctr a w er e n early identical(n ot sho wn in the figu res),
indic atmg that the skeletalG - ele ct mic stru ctt w e w a s n ot s lgmi flC antly affe cted
by the metalspe cie s which appe ar ed to 免m ctio n as an ele ctron do no r. h
c o ntr ast, the 7t- ele ctr o n regio n s of the Ti2@C80 spe ctr a W e r edistinctiv ely
differ e nt to tho s e of other m etallofuller e ne s
,
indic atmg differ e n c e sin the
7t- ele ctr omic stru ctur e s･ Altho ughthe Ti2@C8.SPe Ctr aSho w eds e v e n stru ctur e s
(asde s cribed abo v e), the spectr um of C800 rCa@C82Sho w ed onlyfot udistinct
stru ctu r e sin this e n e rgyreg1 0 n･ Simi 1ar to the abs o rptio n spe ctr um, the
photo ele ctro n spe ctru m of Ti2@C80W a s m o r e CO mPlic ated dl anthatofe mptyC8.
[21] or o也e r m etallofu ller e n e s r eportedto date. Po s sible e xplan adons of the
differe n c e sinclude the type and n umbe r of m etal ato ms, and the siz e of the
fu1ler e n e cage(in cluding the differe n c ein the n umbe r ofc arbon ato m s). Itis
alsoimpo rtant to n ote thatthe s ample u s edin dds study c o n sitedofa mitu re of
tw ois o m e rs.
M ole cular o rbitalc alc ulado n s we r e undertake n
,
andthe r e sul 血gsim ulated
spe ctra ofv ario u sio niz ed state s(o, -2, -4, -6 and -8)of C8.tOgethe , With the
obs erv ed photo ele ctr on spe ctru mpr odu c ed by 30eV photon s a r e sho wn in
Figur e31 Fo rthes e calc ulado n s
,
odd iomizado n state s w e r e Ignored be c a us ethe
o xidado n state of the e n c apsulated tw o tita nium ato m s shoul d be equal.
M o r e ov er
,
in the c a s eof mix ed vale n c e
, the m ateri als m u st be in s eparate
in divi du alvale nc e statesI C alc ulated I
p
w e rebr o ade n edby c o n vohtion wi tha
Ga u s sian and ar eindic ated by･barsin Figu r e3･ T he en e rgl e S Ofthe s e we r e
offs etto obtain a go od 丘t wi ththe obs e rved spe ctn m . sin c ethe m e as t wed
s ample c o n sited ofa miⅩtur e of D5h and Ihiso m e r swi than abundan ce r ado of
3:1
, the si miatedspe ctr a we r e c alculateda sthe s t - ation of thre eD5h ando n e
Ih SPe Ctra･ Fo r e a chsimiatedspe ctr u m, the upper and lo w e rbar s c o r r espo ndto
D5h andIh, r e SPe Ctiv ely･ Altho ughdiffer e n c e sbetw e e nthe simi atedspectr ain
the e n e rgyr eg1 0 nOf3･5to 6･5 eV w er emi mim al
,
the spe ctr a w e r edistincdy
differ e nt at e n ergi eslo w e rthan 3･5 eV･ ･The simiated spe ctr a sho w ed go od
c o rr elado nto tho s eofstru ctur es E- G･ O fthe sim ulatedspe ctr a, only the c80
41
spe ctru mr ePr Odu c ed the stru ctu re offe atu resA -D
,
s ugge stlng that the dtaniⅦ n
ato m spr ovide atotalof fo u r el ctr o n sto the c age(tw o ele ctr o ns a. m e a ch
ato m).
Figw e4sho ws the calculatedhe atof fo r m atio n e ne rgl e S Ofio niz ed C80fo r
e a chis o m er thats atisfl e Stheis olatedpe ntago n rule･ Altho ugh血s may appe a r
togiv e anindic atio n ofthe stabilityof bothiomiz atio n state s and is o m e rs
,
diePlot
is only v alida c r o s sa s erie s of is o m e rsin the s am eio niz ado n state･ ･ T he refo r e
,
fo r do ubly iomiz ed m etal1ofu1ler e n e s
,
C2v and D5h C age Stru ctur e s a r e
e n e rgetic allystable, whe r e a sfo rqu adruplyio nized m etallofullere n e s, D5 h andZh
stru ctur e s are stable･ As ele ctr o ne n e rgylos spectro s c opy[13]indic ate sthat
the o xidatio n state of ea ch e n c aps ulated dtamium ato m is le s sthan ＋2
,
o nly
do ubly andqu adruplyiomizedstate s w er ec o n side r ed inthes e c alc ulation s. The
e xperim e ntal obs e rv atio n of a mixtur e of D5h and Ihis o m e rs pr ovi de 加 地er
eviden ce fo rthe tr an sfe r of fo t w el ctr o n sfro m the m etalato m sto the carbo n
C age･
La stly, w e w o uld like to e xplain the c o mplic ated shape s ofthe U P Sof
Ti2@C80, inc o mparis o ntムthe calculated spe ctr al As sho wnin Fig.w e1, the
e xperim e ntalspe ctra e xhibiteds ev e ndistinctfe atu r e s(A -G)in the e n e rgyr egio n
sho wn ･ T he c o rr e spo nding Zp fo r stru ctu r e sE- G ar e sho wn asbar sin ale
calculatedspe ctr afo re a ch of theiomizedstate s of the D5 h and Ih Stm Ctur e S. h
the c o r r e spo nd ing en e rgyr egio n(3･5 - 6 eV)fo rthe s ethr e e stru ctu re s
,
only o n e
stru ctur ew a s obs e rv ed inthe U P Sof Ca@C82 and C82. In the e n e rgyr egio n
c o r r espo nding to stru ctu re sA -D (0 - 3.5 eV), the de nsityofthe bar sin the
c alc ulated spe ctr a v aried wi th iomz atio n state and m olecular stru ctu re.
Al tho ugh the calc ulated spe ctr um of C80
4
repr odu c ed the fo u r stru ctur e sA -D
v e ry w ell, the calculatedspe ctru m of D5h- C80
-4
a nd Ih-C80
4
o nly e xhibited thr e e
stru ctu r e s(spe ctr a n otsho wninfigtu e s), simi1arto the U PSofCa@C82.
At the m o m e nt
, it is po s sible to c o n clude abo ut the o ngm of the
c o mplic ated shape ofthe photo ele ctro n spe ctr a of Ti2@C8. a Sfollo w s. Itis
atbibuted minly to the ele ctr o nic stru ctur e
,
which o rlgm ate S &o m C80 C age
stru ctur e sym ebic allylo w ertha n that of C82' andto ale s s e rdegr e e, to the
mixtur eofis o m e rs･ T he other po s sibiltieslike that the m etal ato ms ar e
en c apsdateda s c arbide[22]in the c arbo n are studied 翁∬血e r no w.
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Figu r e c aptio n s
Fig･ 1･ The incide ntphoto n e n e rgydepe nde n c e of the ultr avioletphoto ele ctr o n
spe ctr a(U PS)ofTi2@C80･ Appr oxim ate pe ak po sido ns ar eindic ated
bybrokenlin e s.
Fig･ 2･ T he ultravioletphoto ele ctro n spe ctra(u p s)of Ti2@C80 ande mptyC80.
(r ef･[20]).
Fig･ 3･ C alc ulatedv alu e s of l
p
ofv ario u siomiz ed C80tOgethe rwith the obs e rv ed
photo ele ctr o n spe ctr u m obtained u s mg 30 eV photo n e ne rgy･
C alculated value s of l
p ar eindic ated by bars, which w e r ebr o ade n ed
u s lng O･7 eV Fwn M Gau s sian 鮎 cdo n s and adju sted to the e ne rgy
s cale to attain a go od 丘t with the obs e rv ed spe ctr um. s inc e the
m e as ur ed s ample c o nsisted ofa mixtur e ofD5h and Ihis o m e rswith an
abundan c e r ado of 3:1
,
the simulated spe ctra w e r e obtain ed as the
s t - atio n of 血e e D5 h and o n elh spe ctr a. Fo r ea ch simulated
sPe Ctru m, the upper and lo w erbar s c o r re spo nd to D5h a nd Ih,
r e spectiv ely.
Fig･4･ Ene rgies ofthe C80
-2
(solidcir cle anddottedlin e) andC80
4
(ope ncir cle
ands olidline)iso m e r sthats adsfytheis olatedpentago n rule.
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ultr a violet P hotoele ctr ottSpe ctr a ofTw oTiA to m s
En c aps ulated Metallofuller eTl eS
shoju nHin o, Take m aM iyaz akiand Ke ntaroIw as aki,
Faculty of Engin eering, ChibaUniv ersity
ln age･Ku ,Chiba263-8522 J叩a n
Daisuke Yoshim nra
ln stituteforMole cularScie n ce,
O kaz aki444-8585 Japan
Ba opengCao,Toshiya Oka z akia nd Hisa n ori Sh
in ohara
Gradu ateScho olof Scie nc e, Nagoya Univ ersity
Chiku s a- Ku, Nagoya, 464-8602 Japan
Fuuer en es are bleto ac c o m m odate m etalato m s
inside their cage, a nd e n c aps ulatio n ofthe m etal
ato m s
indu c es electr o ntran sfer&o m the m etalato m stothe cage･
Deter min atio n ofthe a m o unts oftra nsferred ele ctr on sis
on e oftheimpo rtantissu es c o D Ce m l ngwith
the scie n c e of
rn etal1ofu11ere n es. Re ce ntly tw oTiato m s en c apsulated
petallofu uere nesTi2@C80[1]and
Ti2@C84[2]hav ebe en
lS Olated. Sin c eTi is agrotlPIVele m e nt, an estim ation of
the a m o unts oftran sferred electro n sBor nits che mic al
n ature is difBc ult. Therefo re, e xperim ental a nd
the or etic aldete min atio n of 也e arn oLlntS Oftran sferred
ele ctro n sis stro ngly desir ed fro m a vie w point of both
scie ntific ally a,nd implica土io n alpurpos es･ P
hoto ele ctro n
spectrosc opylS O n e Ofm ethodsto estim atethe a m o
u nts of
tra nsferredelectr o ns,
w e have slユC Ce eded to m e asn re ultraviolet
photo ele ctro n spe ctra(UP S) of Ti2@C台0･ The spectr a
hav ebee n m eas u red atB L 8B2 of Ultra violetSyn chrotro n
orbital Radiation (UVS O R) Facility at ln stitute fo r
M olec ularScie n c e. T he spe cim enfo rthe m ea su re m ent
was a v a cu u mdepo sited Ti2@CBO丘1rn stlb imed &o m a
qu artz c ru cible. Sublirn ation terrIPeratU e OfTi2@C80Was
ar. u nd 450 C. Thickn ess of thedeposited film w a s abotlt
12n m.
T he U PSof Ti2@C80ar e Sho w nin the figur e･
T he spe c&a are ref rred to the Fe mi 1e v el(EF) of the
spectro m eter a ndplotted as afunctio n o
f binding e nergy･
spe ctral o n s etis abo ut O･7 eV belo w
the EF, Which
indic ates semi- c o ndu ctiv e natu re ofTi2@C80･ Ther eare7
distin ct structur esin this spe ctralr eglO n･ Theirinten sity
change s whe nthein cide ntphoto n e n
ergyisttln ed･ T his
is acha racteristic behaviorfo rthe photo ele ctr on spe ctra
of hller eTleS a nd th is丘ndinglS an other e vide n c ethatC80
co ntaln lngtw oTim etal ato m s
has a c age s加 cture･ It
sho uld be n otedthata stru cturelo catedatabo ut2･4 eVis
clearly obser ved onlyin the spe ctra obtai
n ed wi th45 eV
and a stru cttlr e at bo ut 4.6 eV is cle arly obs erv ed o nly
whe nthe specim en w asirr adiatedwith 25
-30eVphoto n.
pres ent spe cim en of Ti2@Csois a mixture of
iso m e rshavingsymm e吋 Oflh and D5h･ The ratio o
flhtO
D5bis 1 : 3･ Bec au se ofthis
we ca n n otdistinguish the
con廿ibtltio n of ea ch is o m er丘om the whole spectr a･
Molec ular o rbital(M O) calculatio nis tlnderthe w ay to
distinguish the origin ofe a chstru ctu re･ At the c onferen c e
assign m e ntOfthespectr awi ll bepr ese
nted･
w e ar eplan m ngto m eas Ⅶ
･
ethe Up sofa no血er
Tw o Ti m etal ato m enc aps ulated m etal1ofuueren e
Ti2@C8. . Its r esultwi u also be pr ese nted at the
c onfe re n ce.
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Ele ctr o nic stru ctu r e” fm eta11ofu1e r e n es, e nc aps ulatedgr o up2o r3
ato m, w e r e w ell
Her e w e r epo rtthe v ale n c eba ndele ctr o nic stru ctu r e of T
i- m etallofu1lere n e･
T hep, odu ctio n a nds epar atio npr oc edu r e ofth
eTi2@Csowa s r epo rtedelse whe re[1]･
一■- _ .1 1 1
studied.
Theisolated m aterialisthe mixtu r e of D5hand Ih Sym m etricC80 C ag
eS･ The abunda n c e r atio
I Iー-r‾‾
ha salr e adybe en u nder sto od bythe N M RstudythatD5h
:Ih - 3:1･ The spe cim e nfわrthe
m e a su r e m e nt w a spr epar ed bythe s ublim ation &o m a
r e sitiv elyhe atedqu artz cru cibletothe
in- situ gold- c o ated m olybden u mdisk in t
he ultr ahighva c u u m chambe r atta ched to the
spe ctr om eter at bea m lin e B L
8 B 2of Ultr a violet Syn chr otr o nOrbital Radiation fa cility
(tN S OR),In stitutefo rM ole c ularScie n c e･ The e n ergyofthe spe ctr o
m eter w asC alibr ated
by the Fe r mi le v el(EF) of gold depo sited befo r ethe m e as u r e m e nt･
The s ublim atio n
te mper atu r e w as m u ch lo w ertha
t that ofLa@C$2･ This may s ugge st that the c o nditio n of
inter m ole c ularinter a ctio nis c o n side r ablydefer e nt a m o ngthe m etallofu
ller e n e s･
The UPS ofTi2@CiO Sho w s7distin ct stru ctur e sin the r egio nbetw e e nthe
Fe rmi
le v ela nd6 eV belo w while e mpty C!oo r othe r m eta1ofu1ler e n e s repo rte
d s ofar sho w3-4
stru ctu r es. Fr o mthe spe ctr aalon e,itis n ot clear whether
the o ngln Ofthisdiffer e nc eisthe
● ●
kind ofato叫 the n u mberofato m, o rthe mixtu r e o
ftw ois o m er s･ Upo nthein cide nt
- photo n
e nerg ycha nge, theinte n sity Ofe a chstru
ctu r eis change s･ Thisbeha vio ris c o m m o n w
iththe
fuler e n e s studieds ofTa r andthe evi de nc e ofc age structu re･
To e stim ate the a m o unt ofthe charge tr an sfer
斤o m titaniu m atom to the c age, w edidthe m ole c ular
orbitalc alc ulatio n of C!o
･2
,
c!o
4
,
ciO
J
,
and Cso
･8
having
sym m etry of D5h and Ih･ T
he c alc ulated io niz ation
pote ntials ar ebr o ade ned withga u s s
ia nfun ction ofO･7 eV
width. Bec au s ethe m e a s u r ed sa mpleis mixtu r e oftw o
iso m er s(D5h ‥Ih - 3‥1),D5hC O mPO n eHt ar e m ultiplied by3,
and it added to Ih C OmPO n erlt･ Fr o m the c o mparis o n
betw e e nthe UPS andthe c alc ulated spe ctr a, Cso
4
is v ery
clo s etothe U PS. Ther efor eitishighly plau siblethat tw o
触 mium 如 m spr o videtotally4 ele ctron sto the
c age, and
e a chtita niu m atom glV e Stw o ele ctr o n s･
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6pSE-01 Ti2@C84 の 紫外光電子 ス ペ ク トル
千葉大 工 ･ 岩崎賢太郎 ･ 宮崎竹馬 ｡ 日野照純
分子研 一 名大院理 吉村大介 ･ /ヾオ ペ ン ツ ア か 岡崎俊也 ･ 篠原久典
ultr a violetphoto ele ctro n spe ctr a of Ti2@C84L
chibaUniv. ,In st. Mol. Sci. , NagoyaUniv.,
K . Iw a s aki, T. M iya z aki, S･ Hino, D ･ Yo shim u r a, B･ -P･ Ca o, T･ Oka z aki, H･ Shin ohar a
2個 の Ti原子が内包される フ ラ ー レ ン には ､ Ti2@C80と Ti2@C84 が存在す
る ことが報告されて い る【1】｡ 春 の年次大会で は Ti2@C80 の紫外光電子ス ペ ク
ト ル に つ い て報告した｡ 今回は Ti2@C84の結果 に つ い て報告する｡ 単離され
た2種の 異性体 (以降､ type(Ⅰ),(ⅠⅠ)と記す) の紫外光電子ス ペ ク ト ル (U P S)
を､ 分子科学研究所極端紫外光実験施設 (U V S OR) B し8B2 で測定 した｡ 超
高真空中で金を蒸着した Mo 基板上に試料を蒸着 したもの を測定に供 した｡
Ti2@C8. の U PSは ､ type(Ⅰ)(ⅠⅠ)にともに､ フ ェ ル ミ レ ベ ル から6 eV の領域
に A _E の 5個の 構造が観測された｡ これは ､ 1個 の金属原子が C82に内包さ
れたフ ラ ー レ ン の場合とよく似て い る . Ti2@C8. の場合では ､ 同 じ エ ネ ル ギ
ー 領域に 7個の構造が観察されて い た｡ こ の違い は ､ 内包金属原子 の数や種
類によるも の では なく､ Ti2@Cs｡の 場合で は ､ 測定に供 した試料が 2種類の
異性体の 混合物 であ っ たた めであると考えられる｡
これらの 構造の 強度は ､ 他 の金属原子 内包 フ
ラ ー レ ン の場合と同様に ､ 励起 エ ネ ル ギ
ー の 変
化 に伴 っ て変化 して おり ､ 被測定物が か ご型構
造を有して い るもの と推論 できる｡ また､ こ の
強度変化 の傾向も ､ 他 の金属原子内包 フラ
ー レ
ン のも の とよく似て い る｡
ス ペ ク トル の 立ち上がり位置は異性体間で大
きな差はなく ､ Ti2@C8.や Ca@C82(III,I V)と同様
の フ ェ ル ミ レ ベ ル下約0.8eV である｡ 金属原子
が内包されて い な い C84 の o n s etは ､ 約 1 3eV で
あり【2】､ 1.OeV 付近の構造は､ Ti原子が内包さ
れたために新た に現れた構造 で あると考えられ
る｡
【1】B. -P. Ca o etall,J A C S 123,9679(2001)I
[2】S. Hin o etall , C Pい 90,169(1992)･
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Ti原子を2個内包 した高次 フラ ー レ ン の紫外光電子ス ペク トル
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2族や 3族 の 原子 が内包されたフ ラ ー レ ン に つ い て は研究が進みつ つ ある が ､ Ti
原子 が内包されたも の につ い て の 研究例は ほ とん どな い ｡ 2個 の Ti原子 が内包され
るフ ラ ー レ ン には ､ Ti2@C80と Ti2@C84が存在する こ とが報告され て い る[1】o それ ら
の 紫外光電子 ス ペ ク トル (UP S) を､ 分子科学研究所極端紫外光実験施設 (U VS O R)
B L-8B2 で 測定 した結果につ い て報告する o Ti2@C80は ､ 分子構造と成分比が判明して
い る 2種 の 異性体の 混合物 (D5h:Ih - 3:1) を ､ Ti2@C84は ､ 単離された 2 種の 異性体
(以降､ type(Ⅰ),(Ⅱ) と記す) を試料と し､ 超高真空中で 金 を蒸着 した Mo 基板上 に試
料を蒸着 した もの を測定に供 した ｡
Ti2@C80の ス ペ ク トル で は､ フ ェ ル ミ レ ベ ル か ら 6eV の 領域に ､ A-G の 7個の 構造
が観測されたが ､ Ti2@C84で は type(Ⅰ)(ⅠⅠ)に とも に､ 同 じエ ネ ル ギ ー 領域 に A-E の 5
個の 構造 しか観測されなか っ た ｡ これ ま で に測定を行 っ て きた 1個の 金属原子が c82
ケ ー ジに内包された フ ラ ー レ ン で は ､ こ の領域に観察された構造はせ い ぜ い 5個で あ
っ たの で ､ Ti2@C80 は特異的で ある と い える｡ こ の 原 因は､ 内包され る金 属の 種類や
数によるも の で はなく ､ 測定に供 した Ti2@C80試料が異性体 の混合物で ある こ とと ､
c80ケ ー ジ の 特異性 に あると考えられ るo なお ､ ス ペ ク トル に現れ て い る構造 の強度
は ､ 入射光の エ ネル ギ ー によ っ て変化 したの で ､ 測定に供 した試料がか ご型構造を保
っ て お り ､ 真空蒸着による試料 の変質がなか っ た も の と推察で き る｡
ス ペ ク ト ル の 立 ち 上 が り位置(o n s et)は ､ Ti2@C80･ Ti2@C$4(Ⅰ)GI)の い ずれ も ､
Ca@C82(ⅠII)(Ⅳ)と同様の フ ェ ル ミ レ ベ ル 下約 o.7 eV
程度で あるo 金 属原子が内包され て い ない C含0や Ci4
の o n s et は ､ 約 1.3 eV で あり【2,3]､ 1.O eV 付近の構
造は ､ Ti原子 が内包されたために新たに現れた構造
で あると考えられる｡
内包され て い る 金属 原子 か ら フ ラ ー レ ン ケ ー ジ
- の 電子移動量を見積もるために､ UP Sを分子軌道
計算により シ ミ ュ レ ー ト した と こ ろ ､ Ti2@C80の
ups は､ Cso
‾4
の計算結果と極めて 良い対応が認めら
れた｡ 2個 の Ti 原子 はそれぞれ ＋ 2価 をと っ て い
る と考えられる ｡
【1]
[2]
[3】
B
.
-P . Ca o etal. ,JACS123,96 79(2 01).
T.R. Cu m min s etal.
,
CP L 261
,
2 28(1996).
S. Hino etal., CP L 190,169(19 92).
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29pZ B-1 Tb@C82 の 紫外光電子 ス ペ ク トル
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Ultravioletphoto ele ctr o n spe ctr a of T b@C82.
C bibaUniv.
,
In st. Mol. S°i.
,
Nagoya Univ . ,
K. Iw a s aki
,
D. Yo shim w a
,
T. O ka z aki
,
H. S hin oha r a
,
S. H ino
Tb原子 の 内包されたフ ラ ー レ ン が ､ Tb/Ni/Cロ ッ ドを用い たア ー ク放電に
よ っ て 比較的高収率 で得られる こ とが報告されて い る[1]｡ 5種 の異性体の 存
在が確認されて いる Tb@C82 の うち､ メ ジ ャ ー ア イ ソ マ - で ある Tb@C82(Ⅰ)
の紫外光電子 ス ペ ク トル (U PS) を､ 分子科学研究所極端紫外光実験施設
(u v s o R) B し8B 2 で測定 した結果に つ い て報告する｡ 超高真空中で金を蒸
着した Mo 基板上に試料を蒸着 したもの を測定に供した｡ 試料の昇華温度は ､
Ca@C82 や Ti2@C80などに比 べ て 高く､ La@C82と同程度であ っ た｡
フ ェ ル ミ レ ベ ル から6eV の領域には ､ A-E の 5個の構造が観測された . こ
れは ､ これま で に測定を行 っ た 1個の金属原子が C82に内包された フ ラ ー レ
ン の U P Sの典型的な結果で ある｡ また ､ これらの構造 の 強度は ､ 他 の金属原
子内包 フ ラ ー レ ン と 同様､ 励起 エ ネ ル ギ ー の変化に伴 っ て振動して おり､ こ
の強度振動 の傾向も､ 他 の金属原子内包 フ ラ ー レ ン の も のとよく似て い る｡
測定を行 っ た エ ネ ル ギ ー 領域におけるス ペ ク
トル の 形状は､ 特に､ La@C82の U P S[2]と極め
て よく似て お り ､ ス ペ ク トル の 立ち上がり位置
も約 0.25 eV であり ､ La@Cs2 の場合とほぼ同じ
であ っ た｡ これは ､ Tb@C82(Ⅰ)の吸収 ス ペ ク トル
が La@C82 の も の とよく似て い る こととよく対
応 して い る ｡ こ れ ら の こ と は ､ Tb@C82(Ⅰ)が ､
T b
'3
@c82
‾3 で ある こと の有力な証拠と考えられ
る｡
[1]Z. S hi, T. O ka z aki, T. Shim ada, T. Sugai, K･
Su enaga, H . Shin ohar a,J C P Binpre ss.
【2]S. Hin oetal. , P N 71,42 61( 993)･
(
(β
It王
E=
コ
A
L
tg
I
- ノ
■
>
'
G
⊂=
4)
～
l=
l=
a
～
く)
4)
4)
○
JJ
O
J =
A.
T b @ C
82
C
ら
A
hy=
5 5eV
50eV
45¢V
4 0eV
35¢∨
30eV
2 5eV
20eV
15eV
Bi
4
ndingEn e
2
rBy/eV
O =E
F
-2
